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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Isomerisierung von Pentennitril in einem Eduktstrom, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Isomerisierung an mindestens einem in dem Eduktstrom 

5 homogen gelosten Katalysator stattfindet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass cis-2-PentennitriI zu 
trans-3-Pentennitril isomerisiert wird. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren 
in einer Apparateverschaltung, umfassend mindestens einen Reaktor und min- 
destens eine Destillationsvorrichtung, durchgefuhrt wird, wobei die Reaktoren, 
falls mehr als ein Reaktor verwendet wird, unmittelbar hintereinander geschaltet 
sind und die Destillationsvorrichtungen, fails mehr als eine Destillationsvorrich- 

15 tung verwendet wird, unmittelbar hintereinander geschaltet sind und wobei die 

mindestens eine Destillationsvorrichtung hinter dem mindestens einen Reaktor 
angeordnet ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren 
20 in mehr als einer Apparateverschaltung durchgefuhrt wird, wobei die einzelnen 

Apparateverschaltungen hintereinander in Reihe angeordnet sind und die einzel- 
nen Apparateverschaltungen mindestens einen Reaktor und mindestens eine 
Destillationsvorrichtung umfassen, wobei die Reaktoren der einzelnen Apparate- 
verschaltungen, falls mehr als ein Reaktor in der jeweiligen Apparateverschal- 

25 tung verwendet wird, unmittelbar hintereinander geschaltet sind und die Destilla- 

tionsvorrichtungen der einzelnen Apparateverschaltungen, falls mehr als eine 
Destillationsvorrichtung in der jeweiligen Apparateverschaltung verwendet wird, 
unmittelbar hintereinander geschaltet sind und wobei die mindestens eine Destil- 
lationsvorrichtung hinter dem mindestens einen Reaktor in der jeweiligen Appara- 

30 teverschaltung angeordnet ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Isomeri- 
sierung in einer Destillationskolonne durchgefuhrt wird. 

35 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Isomerisierung in Gegenwart einer ionischen Flussigkeit als homogen geloster 
Katalysator durchgefuhrt wird, wobei die ionische Flussigkeit ausgewahlt wird 
aus der Gruppe, bestehend aus Bronstedt-Saure-Adukten von organischen stick- 
stoffhaltigen Substanzen. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
homogen geloster Katalysator ein C1- bis C20-Mono- oder -Diamin eingesetzt 
wird. 

5 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Eduktstrom weitere Komponenten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
C5-Mononitrilen, C6-Dinitrilen, aliphatischen C1- bis C16-Alkanen, cyclischen C1- 
bis C16-AIkanen s aliphatischen C1- bis C16-Alkenen, cyclischen C1- bis C16- 
Alkenen, enthalt. 

10 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Eduktstrom aus einem Verfahren zur Hydrocyanierung von 3-Pentennitril stammt. 
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Homogene Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu 3-Pentennitril 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isomerisierung von Pentennitril in 
einem Eduktstrom. 

Adipodinitril ist ein wichtiges Ausgangsprodukt in der Nylonherstellung, das durch zwei- 
fache Hydrocyanierung von 1,3-Butadien erhaiten wird. In der ersten Hydrocyanierung 
wird das 1 ,3-Butadien zu 3-Pentennitril hydrocyaniert, wobei als Nebenprodukte haupt- 
sachlich cis-2-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, 2-Methyl-2-butennitril, C 9 -Nitrile und 
Methylglutarnitril erhaiten werden. In einer zweiten, sich anschlieBenden Hydrocyanie- 
rung wird 3-Pentennitril mit Cyanwasserstoff zu Adipodinitril umgesetzt. Beide Hydro- 
cyanierungen werden durch Nickel(0)-Phosphor-Komplexe kataiysiert. Dabei kann das 
cis-2-Pentennitril - im Gegensatz zu 3-Pentennitril, beispielsweise trans-3-Pentennitril 
- in Gegenwart der Nickel(O) enthaltenden Katalysatoren nicht zu Adipodinitril hydro- 
cyaniert werden. Hierdurch wird die Ausbeute der Adipodinitril-Synthese herabgesenkt. 

Wunschenswert ist es demnach, cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril zu isomerisie- 
ren, urn dieses dann wieder in die Adipodinitril-Synthese zuruckfuhren zu konnen. 

US 3,526,654 offenbart die Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril 
in Gegenwart von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid Oder Natrium-Calcium-Silikat, wobei 
die Katalysatoren in verschiedenen Modifikationen vorliegen. Die Isomerisierung wird 
in der Flussig- Oder Gasphase bei Temperaturen von 25 °C bis 500 °C durchgefuhrt. 
Dieses Verfahren ist aufgrund eines geringen Umsatzes und einer langen Isomerisie- 
rungsdauer unwirtschaftlich. Im Allgemeinen kann die Geschwindigkeit einer Isomeri- 
sierung durch eine Erhohung der Reaktionstemperatur angehoben werden. Dieses ist 
in der vorliegenden Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril aber 
nicht zweckdienlich, da im Fall von Pentennitrilen eine Erhohung der Reaktionstempe- 
ratur innerhalb des in der US 3,526,654 offenbarten Temperaturbereichs zu einer Bil- 
dung einer technisch inakzeptablen hohen Menge an Oligomeren und Polymeren fuhrt. 

Die deutsche Patentanmeldung der BASF AG vom 22.04.2003 (PF 54476) beschreibt 
die Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu 3-Pentennitril an Aluminiumoxid als Kataly- 
sator. Hierbei werden im Allgemeinen Ausbeuten von 30 % bezuglich cis-2-Pentennitril 
erzielt. Wird der Umsatz an cis-2-Pentennitril erhoht, kommt es zu einer verstarkten 
Bildung von trans-2-Pentennitril gegenuber der gewunschten Bildung von trans-3- 
Pentennitril. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzu- 

stellen, das die Isomerisierung insbesondere von cis-2-Pentennitril zu trans-3- 
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Pentennitril mit Umsatzen bezuglich des Isomerisierungsedukts ermoglicht, die wirt- 
schaftlich vertretbar sind. Dabei soil gleichzeitig eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute von 
trans-3-Pentennitril bezuglich cis-2-PentennitriI erreicht werden. 

5 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird gelost durch ein Verfahren zur Isomeri- 
sierung von Pentennitrilen in einem Eduktstrom. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die Isomerisierung 
an mindestens einem homogen gelosten Katalysator stattfindet. 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird cis-2- 
Pentennitril zu trans-3-PentennitriI isomerisiert 

Bei einer Isomerisierung von cis-2-Pentennitril kann der Eduktstrom weitere Bestand- 
15 teile enthalten, die insbesondere ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus C5- 
Mononitrilen, C6-Dinitriien 5 aliphatischen C1- bis C16-Alkanen, cyclischen C1- bis C16- 
Alkanen, aliphatischen C1- bis C16-Alkenen, cyclischen C1- bis C16-A!kenen, beson- 
ders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus trans-3-Pentennitril, trans- 
2-Pentennitril, cis-3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Z-2-Methyl-2-butennitril, E-2-Methyl-2- 
20 butennitril, 2-Methyl-3-butennitril, Methylglutarsauredinitril, Ethylbernsteinsauredinitril, 
Adipodinitril, Valeriansaurenitril, Cyclohexan, Methylcyclohexan, n-Heptan, n-Octan 5 
Vinylcyclohexan, Ethylidencyclohexen und Vinylcyclohexen. 

Der Gehalt an cis-2-Pentennitril in dem Eduktstrom betragt vorzugsweise 0,5 bis 100 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 98 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 97 Gew.-%. 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Eduktstrom, der cis-2- 
Pentennitril enthalt, fallt im Allgemeinen in an sich bekannten Verfahren an. Ein Bei- 
spiel hierfur ist ein Verfahren zur Hydrocyanierung von 3-Pentennitril, wobei unter 3- 
30 Pentennitril trans-3-Pentennitril, cis-3»Pentennitril, deren Gemische Oder eine cis- bzw. 
trans-3-Pentennitril enthaltende Mischung verstanden wird. Alternativ kann der Edukt- 
strom aus einer Hydrocyanierung von 4-Pentennitril Oder 4-Pentennitril enthaltenden 
Mischungen zu Adipodinitril stammen. 

35 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemaBe Verfahren in ein 
Hydrocyanierungsverfahren zur Herstellung von Adipodinitril integriert werden. 

Ausfuhrungsform I 
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Die erfindungsgemaBe Isomerisierung kann in einer ersten bevorzugten Ausfuhru rigs- 
form in jeder geeigneten dem Fachmann bekannten Apparatur durchgefuhrt werden. 
Fur die Reaktion kommen somit ubliche 1 Apparaturen in Betracht, wie sie beispielswei- 
se in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., VoL 20, John Wiley 
5 & Sons, New York, 1996, Seiten 1040 bis 1055 beschrieben sind, wie Ruhrkesselreak- 
toren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, Blasensaulenreaktoren Oder Rohrre- 
aktoren, bevorzugt Rohrreaktoren, jeweils gegebenenfalls mit Vorrichtungen zur War- 
meubertragung. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei Oder drei, Apparaten durch- 
gefuhrt werden. 

10 

Nach der Reaktion wird der Reaktionsaustrag vorzugsweise destillativ aufgearbeitet. 

Diese Destination kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vorrichtung 
durchgefuhrt werden. Fur die Destination geeignet sind Vorrichtungen, wie sie bei- 

15 spielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John 
Wiley & Sons, New York, 1996, Seiten 334 bis 338 beschrieben sind, wie Siebboden- 
kolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, Fullkorperkolonnen, die auch 
als Trennwandkolonnen betrieben werden konnen. Diese Destillationsvorrichtungen 
sind jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Falifilmverdampfer, 

20 Dunnschichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdampfer 
oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kondensa- 
tion des Brudenstroms ausgerustet. Die Destination kann dabei in mehreren, wie zwei 
oder drei Vorrichtungen, durchgefuhrt werden. Die Destination kann zudem einstufig im 
Sinne einer Teilverdampfung des Zulaufstroms erfolgen. 

25 

Dabei wird im Sumpf ein an Isomerisierungsprodukt, vorzugsweise 3-Pentennitril, ge- 
genuber dem Reaktionsaustrag angereicherter Strom als Sumpfstrom und ein an Iso- 
merisierungsprodukt, vorzugsweise 3-Pentennitril, gegenuber dem Reaktionsaustrag 
abgereicherter Strom als Kopfstrom erhalten. Der Sumpfstrom kann vorzugsweise ei- 
30 nem Verfahren zur Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zugefuhrt werden, wobei gege- 
benenfalls vorher verbliebener homogen geloster Katalysator in geeigneter Weise, vor- 
zugsweise destillativ, abgetrennt wird. 

DemgemaB erfolgt die Durchfuhrung des Verfahrens gemaB Ausfuhru ngsform I vor- 
35 zugsweise in einer Apparateverschaltung, umfassend mindestens einen Reaktor und 
mindestens eine Destillationsvorrichtung, wobei die Reaktoren, falls mehr als ein Reak- 
tor verwendet wird, unmittelbar hintereinander geschaltet sind und die Destillationsvor- 
richtungen, falls mehr als eine Destillationsvorrichtung verwendet wird, unmittelbar hin- 
tereinander geschaltet sind und wobei die mindestens eine Destillationsvorrichtung 
40 hinter dem mindestens einen Reaktor angeordnet ist. 
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Unter „unmittelbar hintereinander geschaltet" und „wobei die mindestens eine Destilla- 
tionsvorrichtung hinter dem mindestens: einen- Reaktor angeordnet ist" wird im Sinne 
der vorliegenden Erfindung verstanden, dass die Reaktoren ohne Unterbrechung durch 
5 Destillationsvorrichtungen in Reihe geschaltet sind, so das der Isomerisierungsstrom 
erst nach dem Durchlaufen durch alle vorhanden Reaktoren in die erste Destillations- 
vorrichtung gefuhrt wird. 

Ausfuhrungsform II 

10 

Eine Moglichkeit zur Erhohung des Umsatzes ist die Entfernung des Reaktionsproduk- 
tes der Isomerisierung, urn somit das Gleichgewicht auf die Seite des gewunschten 
isomerisierten Pentennitrils zu verschieben. Eine Moglichkeit, das isomerisierte Pen- 
tennitril aus dem Gleichgewicht zu entfernen, besteht darin, den hoheren Siedepunkt 
15 des isomerisierten Pentennitrils im Vergleich zu dem zu isomerisierenden Pentennitril 
auszunutzen. Daraus ergibt sich zunachst eine zweite bevorzugte Ausfuhrungsform. 

In dieser zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform werden mindestens zwei Apparatever- 
schaltungen gemaB Ausfuhrungsform I so in Reihe geschaltet, dass der Kopfstrom der 

20 Destillationsvorrichtung, der an Isomerisierungsprodukt, vorzugsweise 3-Pentennitril 
abgereichert wurde, als Eduktstrom der in der Kaskade folgenden Apparateverschal- 
tung gemaB Ausfuhrungsform I verwendet wird. Die Sumpfstrome konnen getrennt 
Oder gemeinsam gegebenenfalls von verbliebenem homogen gelosten Katalysator in 
geeigneter Weise, vorzugsweise destillativ, befreit und anschlieBend zum Beispiel ei- 

25 nem Verfahren zur Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zugefuhrt werden. Besonders 
bevorzugt ist es, die Sumpfstrome gemeinsam aufzuarbeiten und dabei noch nicht urn- 
gesetztes cis-2-Pentennitril ebenfalls abzutrennen und wieder als Eduktstrom in die 
Kaskade einzufuhren. Der Katalysatorstrom kann vollstandig in den Reaktor der ersten 
Apparateverschaltungen gemaB Ausfuhrungsform I gefuhrt werden Oder aufgeteilt und 

30 in Teilen jeweils in die Reaktoren der in Reihe geschalteten Apparateverschaltungen 
gemaB Ausfuhrungsform I gefuhrt werden. 

Das Verfahren gemaB Ausfuhrungsform II erfolgt somit vorzugsweise in mehr als einer 
Apparateverschaltung, wobei die einzelnen Apparateverschaltungen hintereinander in 

35 Reihe angeordnet sind und die einzelnen Apparateverschaltungen mindestens einen 
Reaktor und mindestens eine Destillationsvorrichtung umfassen, wobei die Reaktoren 
der einzelnen Apparateverschaltungen, falls mehr als ein Reaktor in der jeweiligen Ap- 
parateverschaltung verwendet wird, unmittelbar hintereinander geschaltet sind und die 
Destillationsvorrichtungen der einzelnen Apparateverschaltungen, falls mehr als eine 

40 Destillationsvorrichtung in der jeweiligen Apparateverschaltung verwendet wird, unmit- 
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telbar hintereinander geschaltet sind und wobei die mindestens eine Destillationsvor- 
richtung hinter dem mindestens einen Reaktor in der jeweiligen Apparateverschaltung 
angeordnet ist. 

5 Der Katalysatorstrom in den Ausfuhrungsformen I und II kann aus frisch eingesetztem 
Katalysator bestehen und gegebenenfalls ruckgefuhrten Katalysator enthalten, der bei 
der Abtrennung aus dem mindestens einen Sumpfstrom anfallt. 

Ausfuhrungsform III 

10 

Eine weitere Moglichkeit zur Erhohung des Umsatzes durch die Entfernung des Reak- 
tionsproduktes der Isomerisierung aus dem Gleichgewicht stellt die Ausfuhrungsform III 
dar. 

15 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann gemaB der dritten bevorzugten Ausfuhrungs- 
form in einer Destillationskolonne, mindestens umfassend eine Sumpfzone, eine Reak- 
tionszone und eine Kopfzone, durchgefuhrt werden. Dabei sind Sumpfzone, Reakti- 
onszone und Kopfzone in der vorgegebenen Reihenfolge von unten nach oben in der 
Destillationskolonne angeordnet. Es ist dabei nicht ausgeschlossen, dass auch in der 

20 Sumpf- Oder Kopfzone noch Reaktion stattfindet. 

Falls die Isomerisierung in einer Destillationskolonne durchgefuhrt wird 9 so kann die 
Destillationskolonne zusatzlich Einbauten mit destiilativer Trennwirkung umfassen. 
Diese zusatzlichen Einbauten sind vorzugsweise oberhalb der Reaktionszone ange- 

25 ordnet. In der oberen Trennzone, d.h. der Trennzone oberhalb der Reaktionszone, 
werden leicht siedende Nebenkomponenten weitgehend von schwer siedenden Kom- 
ponenten abgetrennt. So wird hier beispielsweise gegebenenfalls mit dem Eduktstrom 
eingetragenes E-2-Methyl-2-butennitril von trans-3-PentennitriI und trans-2-Pentennitril 
getrennt. Ebenso kann aus nicht isomerisiertem cis-2-Pentennitril trans-3-Pentennitril 

30 und trans-2-Pentennitril abgereichert werden. 

Durch die Trennwirkung der Einbauten in der Reaktionszone wird das schwer siedende 
Isomerisierungsprodukt weitgehend von leicht siedenden Komponenten abgetrennt. So 
werden z.B. trans-2-Pentennitril und trans-3-Pentennitril von nicht umgesetztem cis-2- 
35 Pentennitril getrennt. 

Diese Trennungen sind nur beispielhaft aufgefuhrt und sind nicht einschrankend. 

Die Aufteilung der Kolonne in eine rein destillative Trennzone und eine Reaktionszone 

ist bestimmt durch die Zulaufstelle des den Katalysator enthaltenden Mediums und das 
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Verdampfungsverhalten des Katalysators bei den vorherrschenden Druck- und Tempe- 
raturbedingungen. 

Bei optimaler Kolonnenkonfiguration kann das gesamte cis-2-PentenhitriI des Edukt- 
5 stroms ohne zusatzlichen Reaktor umgesetzt werden und das gesamte trans-3- 
Pentennitril im Sumpf ohne zusatzlichen Trennapparat erhalten werden. Dabei sind die 
zusatzlichen Einbauten mit destillativer Trennwirkung (Trennzone) im Allgemeinen von 
Vorteil, aber nicht zwingend notwendig. 

10 Trenn- und Reaktionszone der gegebenenfalls verwendeten Destillationskolonne be- 
stehen im Allgemeinen aus mehreren unterschiedlichen Teilbereichen mit unterschied- 
lichen Funktionen. Die Teilbereiche unterscheiden sich durch die Aufgabe des Trans- 
portes von Gas zum Kopf der Kolonne und die Aufgabe des Ableitens von Flussigkeit 
in Richtung des Kolonnensumpfes. Zudem konnen Flussigkeitsverteiler innerhalb der 

15 Reaktionszone notwendig sein, urn eine optimale Verteilung von Flussigkeit uber den 
Kolonnenquerschnitt zu gewahrleisten. Auch Einbauten zum Eintragen von Warme in 
die Kolonne konnen sich in der Reaktionszone befinden. 

Zum Erzielen der destillativen Trennwirkung der Destillationskolonne werden Einbau- 
20 ten mit destillativer Trennwirkung verwendet. Als Einbauten fur die Destillationskolon- 
nen werden vorzugsweise strukturierte Biechpackungen, strukturierte Gewebepackun- 
gen, Glockenbodenen, Dual-flow-Boden Oder Schuttungen aus Fullkorpern Oder Kom- 
binationen von zwei Oder mehreren dieser Klassen von trennwirksamen Einbauten 
verwendet, 

25 

Vorzugsweise werden auch Kolonneneinbauten mit hoher Trennstufenzahl wie Metall- 
gewebepackungen Oder Biechpackungen mit geordneter Struktur, beispielsweise Sul- 
zer MELAPAK, Sulzer BX, Montz Bl-Typen Oder Montz A3-Typen 3 verwendet. Zur 
Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendet man vorzugsweise Des- 
30 tillationskolonnen, die, umfassend die Reaktions- und Trennzonen, 10 bis 100 Boden, 
besonders bevorzugt 10 bis 60 Boden, aufweisen. Entsprechendes gilt fur die soge- 
nannten theoretischen Boden bei anderen Kolonneneinbauten. 

Die Dimension der Reaktionszone der Destillationskolonne richtet sich nach dem an- 
35 gestrebten Umsatzgrad und der Menge an cis-2-Pentennitril im Eduktstrom. Der Zulauf 
des den Katalysator enthaltenden Mediums erfolgt vorzugsweise 10, besonders bevor- 
zugt 5 theoretische Destillationsstufen unterhalb des Kopfabzugs, insbesondere uber 
die Zulaufstelle, an der auch der Rucklauf auf die Kolonne gefuhrt wird. 
Der Katalysator kann mit Oder getrennt vom Eduktstrom auf die Kolonne gegeben wer- 
40 den. 
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Der Oder die Eduktstrome, hier nur als der Eduktstrom bezeichnet, konnen uber ver- 
schiedene Zulaufstellen der Kolonne zugef Qhrt werden. 

5 In der Destillationskolonne werden Druck und Temperatur vorzugsweise so eingestellt, 
dass sich hohe Reaktionsgeschwindigkeiten bei ausreichend hoher Selektivitat erge- 
ben. Dabei wird der Druck in der Kopfzone vorzugsweise so eingestellt, dass die Tem- 
peratur in der Sumpfzone zwischen 30 und 300 °C, bevorzugt zwischen 40 und 250 
°C, insbesondere zwischen 50 und 200 °C, betragt. Die Verweilzeit in der Destillations- 
10 kolonne betragt vorzugsweise 1 Minute bis 10 Stunden, besonders bevorzugt 12 Minu- 
ten bis 3 Stunden. 

Die optimalen Temperatur- und Druckverhaltnisse werden im Allgemeinen durch die 
Einbindung der Isomerisierung in ein Verfahren, beispielsweise die zweifache Hydro- 
15 cyanierung von 1,3-Butadien zu Adipodinitril, und die Arbeitstemperatur des Katalysa- 
tors bestimmt. Die Einstellung des Drucks kann dabei mit einer Vakuumpumpe 
und/oder einer Druckregeleinrichtung geschehen, so dass die Druckverhaltnisse den 
Anforderungen des Verfahrens angepasst sind. 

20 Zur Erhohung der Verweilzeit in der Reaktionszone ist es moglich, einen Teilstrom 
durch eine Oder mehrere Seitenabzuge aus der Destillationskolonne durch einen Oder 
mehrere Behalter zu leiten und gegebenenfalls mit Hilfe jeweils einer Pumpe die diese 
Behalter verlassenden Teilstrome wieder in die Kolonne zuruckzufflhren. Die Behalter 
konnen dabei mit heterogenem Katalysator gefijllt werden. Dabei ist eine bevorzugte 

25 Ausfuhrungsform dadurch gegeben, dass die Behalter beheizt werden. Die Temperatur 
in den Behaltern sollte vorzugsweise der Temperatur der Flussigphase auf dem Ab- 
zugsboden entsprechen. 

Es hat sich ferner als vorteilhaft erwiesen, wenn die Warmezufuhr in das Destillations- 
30 system, bestehend aus der Destillationskolonne und gegebenenfalls dem Behalter o- 
der den Behaltern, nicht nur uber den Verdampfer, sondern zusatzlich uber auBenlie- 
gende Warmetauscher Oder uber sich direkt auf den Kolonneneinbauten befindliche 
Warmetauscher erfolgt. 

35 Es ist zudem moglich, aus der Kolonne an beliebigen Stellen uber Seitenabzuge Teil- 
strome abzuziehen. So ist es beispielsweise auch moglich, die Kolonne unter totalem 
Rucklauf zu betreiben und uber einen Seitenabzug unterhalb der Katalysatorpackung 
aber oberhalb des Zulaufs Zwischensieder im Siedebereich zwischen dem zu isomeri- 
sierenden Pentennitril und dem isornerisierten Pentennitril auszuschleusen. 

40 
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Fails in dem erfindungsgemaBen Verfahren eine Destillationskolonne verwendet wird, 
so reichert sich am Kopf der Kolonne nicht umgesetztes zu isomerisierendes Penten- 
nitril und gegebenenfalls leichter als zu 1 isomerisierendes Pentennitril siedende Kom- 
ponenten aus dem Eduktstrom, gegebenenfalls zusammen mit leicht siedenden Ne- 
5 benprodukten der Isomerisierung, an. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vor- 
liegenden Erfindung wird dieser Kopfstrom uber eine Leitung in einen Kondensator 
gefuhrt, auskondensiert und uber eine weitere Leitung ausgeschleust. Dabei kann vor- 
zugsweise ein Teil des Kondensats wieder als Rucklauf in die Destillationskolonne ge- 
geben werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt die Menge des Teiles 
10 des Kondensats, die wieder auf die Kolonne gegeben wird, mehr als 50 % des Kon- 
densats, vorzugsweise mehr als 90 % des Kondensats. Auf diese Weise kann durch 
den internen Rucklauf in der Kolonne ein vorteilhaftes Konzentrationsprofil eingestellt 
werden. 

15 Die erfindungsgemaBe Isomerisierung wird an einem homogenen Katalysator durchge- 
fuhrt, der vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe der C1- bis C20-Mono- und 
Diamine, vorzugsweise der C4- bis C9-Diamine, besonders bevorzugt Hexylamin. Dar- 
uber hinaus kann als homogener Katalysator eine ionische Flussigkeit, verwendet wer- 
den, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Bronstedt-Saure-Addukten von 

20 organischen stickstoffhaltigen Substanzen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform nach einer der Ausfuhrungsformen I 
bis III kann das erfindungsgemaBe Verfahren zur Isomerisierung in ein Gesamtverfah- 
ren integriert sein, in dem man 



a) 3-Pentennitril Oder eine Mischung, enthaltend 3-Pentennitril, in Gegenwart ei- 
nes Nickel(O) enthaltenden Katalysators nach an sich bekannten Verfahren 
zu Adipodinitril hydrocyaniert unter Erhalt von cis-2-Pentennitril als Neben- 
produkt, 



b) von der Produktmischung cis-2-Pentennitril ganz Oder teilweise gegebenen- 
falls mit anderen Stoffen aus der Hydrocyanierung zusammen abtrennt, bei- 
spielsweise durch Destination, 



25 



30 



40 



35 



c) cis-2-Pentennitrii aus Schritt b) nach dem oben beschriebenen erfindungs- 
gemaBen Verfahren gemaB einer der AusfOhrungsformen I bis III isomerisiert 
unter Erhalt mindestens eines Sumpfstroms, enthaltend trans-3-Pentennitril, 
gegebenenfalls weiteren Verbindungen, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, 
bestehend aus trans-2-Pentennitril, 4-PentennitriI und cis-3-Pentennitril, und 
eines Kopfstroms, enthaltend nicht isomerisiertes cis-2-Pentennitril und ge- 
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gebenenfalls leichter als trans-3-PentennitriI siedenden Verbinungen, die aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus C5-Nitrilen 5 beispielsweise Z-2- 
Methyl-2-butennitriI, E-2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril, Valerian- 
saurenitril sowie andere aus der Hydrocyanierung stammende leichter als 
trans-3-Pentennitril siedende Komponenten, 

von dem in Schritt c) erhaltenen Sumpfstrom gegebenenfalls enthaltenes cis- 
2-Pentennitril abtrennt, beispielsweise durch Destination, und in Schritt c) zu- 
ruckfuhrt unter Erhalt eines Reststroms, 

den in Schritt d) erhaltenen Reststrom, gegebenenfalls unter geeigneter Ab- 
trennung des gegebenenfalls enthaltenen Isomerisierungskatalysators, vor- 
zugsweise destillativ, ganz Oder teilweise in Schritt a) zuruckfuhrt. 

15 Der Sumpftstrom aus c) kann einen Restanteil an cis-2-Pentennitril enthalten. Dieser 
ist vorzugsweise kleiner 10 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 1 Gew.-%, bezogen 
auf den Sumpfstrom. 

Der Kopfstrom aus c) kann einen Restanteil trans-3-PentennitriI enthalten. Dieser ist 
20 vorzugsweise kleiner 10 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 5 Gew.-% 5 bezogen auf 
den Kopfstrom. 

Vorzugsweise kann man in Schritt a) als Nickel(O) enthaltenden Katalysator einen sol- 
chen einsetzen, der neben Nickel(O) weiterhin einen einbindigen oder einen mehrbindi- 

25 gen oder ein Gemisch aus ein- und mehrbindigen Liganden, besonders bevorzugt ei- 
nen einbindigen und einen Chelatliganden, insbesondere bevorzugt einen Chelatligan- 
den, der mehrere, wie zwei oder drei, zur Bindung an das besagte Nickel(O) fahige 
dreibindige Phosphoratome, die unabhangig voneinander als Phosphin, Phosphinit, 
Phosphonit oder Phosphit vorliegen konnen, aufweist. Besonders vorteilhaft sollte der 

30 Katalysator weiterhin eine Lewissaure enthalten. Derartige Katalysatorsysteme sind an 
sich bekannt. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert: 

35 



Ausfuhrunqsbeispiel: 



d) 



10 



e) 
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Homogen katalysierte Isornerisierung von cis-2-Pentennitril in einem Gemisch mit 
trans-3-Pentennitril. 

Die nachfolgenden Beispiele 1 und 2 sollen die Isomerisierbarkeit mit Zusatz einer ho- 
5 mogen gelosten Substanz verdeutlichen. 

Beispiel 1: 



Durchfuhrung: 

10 

In einem Dreihalskolben werden 30 g cis-2-Pentennitril (gaschromatographische Ana- 
lyse in Flachen-%: 98,74 % cis-Pentennitril, 0,64 % Z-2-Methyl-2-butennitril, 0,40 % 
trans-2-Pentennitril, 0,22 % 4-PentrinnitriI) vorgelegt Dem cis-2-Pentennitril wird an- 
schlieBend eine definierte Menge Hexylamin zugesetzt. Ober einen Hals wird ein 

15 Thermometer in den Kolben gefuhrt, auf den mittleren Hals wird ein Ruckflusskuhler 
aufgesetzt und am dritten Hals wird der Kolben mit einem Septum zur Probennahme 
wahrend des Versuches verschlossen. Die Apparatur wird vor und wahrend des Ver- 
suchs mit Argon gespult. Der Kolben wird nach dem VerschlieBen in einem Olbad auf 
eine Innentemperatur von 100 °C temperiert. In regelmaBigen Abstanden werden Pro- 

20 ben uber das Septum mit einer Spritze gezogen und mittels Gaschromatographie ana- 
lysiert. Zu Versuchsbeginn liegt eine klare farblose Phase vor, nach Versuchsende liegt 
immer noch eine klare Phase vor, die nun leicht gelb gefarbt ist. Hexylamin ist auf der 
im Gaschromatographen verwendeten Stabilwax-Saule nicht gangig, weshalb die Nitri- 
le nahezu 100 % der GC-Peaks verursachen. Alle Komponenten mit hoheren Retenti- 

25 onszeiten als trans-3-Pentennitril werden unter der Komponente Hochsieder zusam- 
mengefasst. 



In diesem Beispiel wird der Versuch mit Zugabe von 6,0 g Hexylamin durchgefuhrt. 



30 Verwendete Abkurzungen: 

Z2M2BN: Z-2-MethyI-2-butennitril 
C2PN: cis-2-Pentennitril 
T2PN: trans-2-Pentennitril 

35 4PN: 4-PentennitriI 

T3PN: trans-3-Pentennitril. 



40 
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Laufzeit 


Z2M2BN 


C2PN 


T2PN 


4PN 


T3PN 


Hochsieder 


Oh 


0,64 % 


98,74% 


0,40 % 


0,22 % 


0,00 % 


0,00 % 


2 h 


0,64 % 


93,01 % 


1,0'2 % • 


4,14 % 


0,82 % 


0,37 % 


4h 


0,64 % 


88,09 % 


2,03 % 


7,36 % 


1,18% 


0,71 % 


6h 


0,64 % 


83,65 % 


3,24 % 


10,09% 


1 ,36 % 


1 ,02 % 



Beispiel 2 : 
5 Durchfuhrung: 

Wie in Beispiel 1 beschrieben. 

In diesem Beispiel wird der Versuch mit Zugabe von 15,0 g Hexylamin durchgefuhrt. 

10 

Ergebnis 



Laufzeit 


Z2M2BN 


C2PN 


T2PN 


4PN 


T3PN 


Hochsieder 


Oh 


0,63 % 


98,10% 


0,46% 


0,53 % 


0,00 % 


0,00 % 


2 h 


0,62 % 


80,63 % 


4,15 % 


1 1 ,42 % 


1 ,30 % 


1,58% 


4h 


0,61 % 


70,42 % 


7,88 % 


16,45% 


1 ,53 % 


3,13 % 


6 h 


0,61 % 


62,77 % 


11,51 % 


18,97% 


1 ,60 % 


4,53 % 



Die Beispiele 1 und 2 zeigen, dass aufgrund des Zusatzes an Hexylamin die Bildung 
15 von Isomeren des cis-2-Pentennitrils stattfindet. Dabei ist Hexylamin homogen gelost. 
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Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu 3-Pentennitril in einer Reaktivdestillation 

Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Isomerisierung von Pentennitril in einem Edukt- 
strom, wobei die Isomerisierung an einem homogen gelosten Katalysator erfolgt. 
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